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摘 要 上海某厂废水水质复杂，处理难度大。本文提出了一种钙盐一铭盐混凝法去除含氛工业废水中

的氛的方法。与传统的方法比较，该方法具有工艺简单、设备投资少、处理周期大大缩短、处理效果好等优

点。

关键词 除氛 含氟废水 混凝沉淀 钙盐一铝盐混凝法

    我国有将近1亿人生活在高氟水地区，目前

在我国氟受害者多达几千万人，除个别地区自然

因素外，大量的高氟工业废水的排放是主要因素

之一。随着我国工业的迅猛发展，含氟废水的排

放量将会增加，因此，含氟废水的排放必须受到

严格控制。

    处理含氟工业废水的难度较大，目前采用较

多的方法是石灰— 氯化钙法["'], FeCl3混凝
沉淀法[[31，这些方法腐蚀性大，药剂费用也较

高，且周期长，出水的氯离子大大增加。上海某

厂废水成份复杂，杂质含量较高，特别是络合形

式的氟化物较多，废水pH值在3一3.5，含氟在

24.0一36.2 mg-l一1。

    本文在钙盐沉淀的基础上，从pH值、反应

时间等多种因素上考虑，配以铝盐混凝沉淀，使

出水残留氟含量稳定在10 mg"1-i以下，达标排

放，且出水的(;OD,及色度也相应降低，达到了
既不腐蚀设备，大大缩短运行周期又节省费用，

污泥量也相对更少。

24.0-36.2 mg-1-',pH 值3一3.5，加人石灰搅
拌一定时间后，加人硫酸铝搅拌1-3分钟，静置

30分钟测水中氟离子的含量。氟离子浓度的工

作曲线为:

    y=一0. 02x+5.061

式中:x— 电位值;

    y - F浓度的对数值。

    合成含氟废水配制成pH 3--3.5，含氟离子
浓度为40 mg-l-‘的水溶液。

1 试验部分
1.1 仪器与试剂

    DBJ 621定时搅拌器，PHS一25型pH计

(上海雷磁厂),231型玻璃电极，DF一2型氟电

极，232型甘汞电极。

    A12(SO4)3(A1203的含量7.8%)，石灰配成

石灰乳。NaF(分析纯)105℃一110℃烘干2小

时后干燥器中保存，配制成所需的不同浓度的含

氟水溶液。试验所用废水为上海某厂工业废水。

1.2 实验方法

    取1000 ml含氟水溶液，含氟离子浓度在

2 结果与讨论
2.1 钙离子浓度对去除氛离子的影响

    钙盐是处理含氟废水中应用较多的药剂之

一，向废水中投加石灰。氟离子与钙离子之间的

静电引力强，晶格能高，氟化钙的溶解度小，其溶

度积为KSp=4x10一‘I(25℃)

    2F十份十* 。凡令

    从反应方程式来看钙离子浓度越大，溶液中

的氟离子浓度越小。有报导[[41灰石用量为

4 g, l-'时，经19小时反应时间后，氟离子含量
从300 mg-l-‘降至3 mg-1-1，此时出水的pH值
高于12。图1是石灰用量对氟离子去除率的影

响。

2.2  pH值对去除氛离子的影响
    我们对合成废水和工业废水的实验室研究

结果表明，pH值影响石灰沉淀处理过程见图2,

随着pH值的升高，上清液中氟离子浓度迅速下

降，当pH = 8时出水可溶氟的浓度出现一低谷，

以后又继续上升，pH二8一11.5时处理效率较

低，至pH= 11左右开始迅速下降，直至pH) 12
时，出水氟很低。
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      图1 钙浓度对氟化物去除率的影响

2.3 反应时间、温度时去除氟离子的影响

    氟化钙的溶解度比较低，它的理论溶解度在

图2

水温18℃时是15.6 mg-l一‘，折算氟[F〕含量为

7.8 mg-1 一‘，理论上氟化钙浓度超过此溶解度极
限后即产生沉淀物，而事实上却很难做到。我们

在实验中发现，加过量的石灰，废水中含氟量仍

有15---30 mg-1-1，这是由于钙离子与氟离子生
成氟化钙的反应在常温下比较缓慢[[51，生成的

氟化钙是胶体沉淀物，沉淀物的沉降性较差[[61
使得固液分离困难所致。同时废水中有一些络

合物，络合物形式氟化物中的氟不与钙离子反

应，这也是其中一个原因。

    为了使Cat十与F一充分反应，生成0正之，需

要增加钙离子与氟离子的接触时间以降低氟化

物的浓度，见图3}
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        图3 反应时间对氟化物去除率的影响

    从图中可知反应时间越长，水中氟化物浓度

越低。要使之充分反应，一般需要8.24小时。

反应温度也影响氟化钙形成的速度，同时反应温

度越高，溶液中氟离子的浓度越小，这是因为高

温络合物稳定常数发生改变，降低阳离子对氟离

子的络合能力，从而加强钙离子与氟离子反应的

竞争力。由于生成的CaF2包裹在Ca(OH)2颗

7      8       9      10      11      12     13
                    溶液的pH

溶液的pH值对石灰沉淀去除氟离子浓度的影响

粒表面，使之不能被充分利用，因而用量增大。

2.4 铭盐对氛离子的去除效果

    铝盐是较常用的饮用水除氟剂，应用铝盐除

氟反应出来的问题是，浓度高的含氟水较差川。
单纯地应用铝盐除高氟废水中的氟既不经济，也

难以达标。在上面已介绍使用钙盐除废水中的

氟是经济的，从理论上是可行的，但因其周期长，

设备复杂，投资较大，从工艺角度上来讲，是难以

实施的。

    为了使处理水残留氟的含量降低到符合国

家规定的排放要求(10 mg!一‘以下)，我们选择
使用生石灰处理后再加硫酸铝进行深度处理。

其反应按下式把废水中氟进一步去除。

    A12 (SOO3+60H一~2Al(OH)3+3S(写-

    AI(OH)3+3F-Al凡令+30H-
    硫酸铝在含氟废水中的反应包括水解、缩

聚、取代和沉淀过程，这时，钙离子与氟离子生成

的氟化钙胶粒及氟的络合物同时也吸附在氢氧

化铝表面，而被沉淀下来，这样不仅可以减少石

灰的用量节省反应时间，同时也可大大地减少反

应所产生的污泥量。当石灰用量为350 mg

1-',溶液的pH值为8，硫酸铝的用量为300 g"

I-’时，高氟废水氟化物含量从35. 2 mg-!一’降为

5.6 mg"1-’左右，此时处理每吨高氟废水药剂成
本是0.14元/吨，同时废水的色度、COD,值也大

大降低。

2.5 投药次序

    废水1000 m!样在搅拌或曝气的同时加人

石灰至pH二8，继续搅拌20分钟后再加A12

(SO4)3搅拌1-3分钟，搅拌时间过长会影响沉

淀性能从而降低氟离子的去除率[[7l，静置30分
钟后测定F一的含量。实验结果见表1:
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表1 投加石灰、硫酸铝的顺序试验结果
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    改变加药顺序即先加A12 (SO4) 3再加石灰，

在同样的操作条件下测定F一的含量，水中氟离

子浓度均在13.7一18.3 mg-1 一1之间。
    同时加人与上述等量的石灰和硫酸铝，按同

样条件测水中氟离子浓度，结果证明该方法不可

行，水中氟离子浓度均在14.7-19.4 mg-1-1之
间。

2.6 最佳条件的确定

    废水除氟的主要参数有溶液的pH值(石灰
的投加量)、硫酸铝的浓度、搅拌时间，在初步参

数范围摸索的基础上，最后采用正交试验法来确

定最佳条件。选pH值、石灰的搅拌时间(ti ),

硫酸铝的投加量(C)及其搅拌时间(t2)四个因
素，每个因素选三个水平，试验结果评价指标为

溶液中余氟。选用正交表L9(34)，得试验方案

和结果，如表20

    由表2中极差分析结果可知，因素的影响顺

序为溶液的pH值，硫酸铝的浓度，搅拌时间t,

及t2。显然州 值为13时，效果最好。但石灰
投加量过大，回调pH值的酸耗大，大量石灰的

费用及为满足长沉淀时间而设计的庞大的构筑

物往往是不经济的。在石灰投加过程中，既要尽

可能增加氟的去除率，以减轻混凝处理的负荷，

又要不使费用过高，因此，综合考虑:以pH =8

时为宜，加硫酸铝30 mg-I-1此时控制溶液的pH
值在6.5-7左右，这也是硫酸铝的最佳混凝沉

淀的pH值(2l，搅拌时间t1控制在20分钟，搅拌
时间t2以1分钟效果最好，由此证明搅拌时间

过长会影响沉淀性能从而降低氟离子的去除

率[71。

表2 报离子的去除的正交试验方案和结果
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2.7 动态模拟实验

    实验室烧杯实验的混合水力条件及运行方

式与实际水处理工程间存在一定的差别。为减

少这种差别，考察混凝效果对废水水质波动的承

受能力，我们进行了连续运行的现场混凝模拟实

验。混凝模拟实验的水处理装置是现行实际混

凝反应槽及沉淀池的大小和形状缩小1000倍的

模型。流程简图见图4;

                          图4

混凝反应池为一长方形塑料缸

现场混凝动态模拟实验流程示意图

长120 cm,

宽50 cm、高60 cm，底部埋有空气曝气管，中间

挡板隔成A,B两室，反应槽总容积为3601，反应

平稳时通过溢流孔控制水深为30 cm，运行平稳

时蓄水体积为180 1，右侧留有10 cm宽的溢流

槽。实验时废水为上海某厂含氟废水，流量为5

1 " min-1，在第一反应池内主要用于脱色，其停留

时间为15 min，在第二反应池内停留时间为21

m ino

    石灰乳投加在混凝反应池 B室的进水口

处，调节B池的pH值为8.0左右。硫酸铝混凝

剂在B池的出水口处加人，其投加量为300 m卜

1一I。

    混凝实验时，通过阀门控制废水进水流量为

5 1 " min-1, A,B两室通压缩空气鼓泡搅拌，所有

药剂经蠕动泵准确投加，待系统运行一段时间，

出水水质稳定后取水样分析水质指标。

    该工艺流程具有工艺简单、操作管理方便、

占地少、投资省等特点。药剂的混合、反应在一

个构筑物内完成。处理效果稳定，出水氟的含量

完全可以达到国家排放标准，氟离子浓度为5.8

mg-1 一t。

素是pH值，最佳pH值在8及12以上，本文考

虑到节省药剂的费用及减少污泥量，在达标排放

的前提下，选择了pH值为80
    (2)药剂的加人及加人顺序对处理效果有

影响，先加石灰再加铝盐效果更好。

    (3)利用本文提出的工艺条件，除氟周期在

25分钟以内，将废水含氟量降到6 mg"1-‘以下

是可行的。不仅工艺简单，构筑物少、费用低周

期短，且出水的CODG及色度均相应降低。

3 结论

    经实验室试验研究及动态模拟实验，我们得

出以下结论:

    (1)以混凝法深度处理含氟废水的关键因
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